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論 文 内 容 の 要 旨
この論文は ｢FluorocarbenesandReactionsofgem -Dihalocyclopropanes(含フッ素カルベンおよび
gem-ジハロシクロプロパン化合物の反応) (英文)｣ と題し, 従来ほとんど未知であった 3種の含フッ素
カルベン, すなわち, クロルフルオルカルベン, プロムフルオルカルベンおよびフェニルフルオルカルベ
ンについて発生法を確立するとともに, これらとオレフィンなどとの反応を通 じてその反応性を検討し,
一方これらから得られる gem-クロルフルオルシクロプロパ ン化合物および gem-プロムフルオルシクロ










オレフィン付加においては, ハロゲンの大きさよりもその分極率の影響が大であって, 立体的に 安定な
syn-または endo-F体よりはむしろ立体的に不安定な anti-または exo-F体が優先的に生成すること,
これに対して フェニルフルオルカルベンの対オレフィン付加においては, cis-ジ置換オレフィンの場合
には立体的に安定な syn-または endo-F体の生成が優先するが, トリ置換オレフィンの場合には antト
または exo-F体の生成が優先することなどを結論している｡
第2部においては, 第1部の方法によって合成された各種の gem-クロルフルオル または gem-プロム
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フルオルシクロプロパン化合物をキノリンやピリジンと加熱するときに起こる環開裂反応が主として立体
化学的な立場に立って研究されている｡ すなわち, まずシクロペンテン, シクロヘキセン, シクロオクチ
ンなどにクロルフルオルカルベンまたはジクロルカルベンを付加させて得られる双環性 gem-ジハロシク
ロプロパン化合物 (およびジクロル体の還元によって得られるモノクロル体) を用いる実験によって, こ
れらのシクロプロパン化合物は, 塩素が ex0-位にあるか end0-位にあるかによって著しく環開裂に対す
る反応性を異にすることを見出し, この反応の律速段階を concerteddisrotatoryprocessと考えるのが
適当であるとしている｡ また cis-2-ブテン, 2リ チル 2ー-ブテンなどから得られる単環性の gem-クロ
ルフルオルまたはプロムフルオルシクロプロパン化合物を用いて行なった同様な実験においても, 少数の
例外を除いて, この仮説の妥当性を裏付ける結果を得ている｡
第3部は, gem-クロルフルオル または gem-プロムフルオルシクロプロパン化合物の 還元を取り扱っ
たもので, 還元剤としては, 水素化 トリブチルスズとトリおよびジブチルシランとが用いられている｡ 水










力が, トリブチルスズ> ジブチルシラン> トリブチルシランの順に減少することを見出している｡
第4部は, 以上の研究によって得られた結論を纏めて述べたものである｡







ロプロパン化合物を合成することに成功するとともに, 生成物の H および F の N M R スペクトルを解析




このほか, これらの含フッ素カルベンの求電子性, 付加における立体選択性, 安定性などについてもそ
れぞれ詳細な検討がなされ, カルベン化学上貴重な多くの知見が得られている｡








これを要するに, 本研究はフッ素化学, カルベン化学, ラジカル化学などの分野において多くの重要な
基礎的知見を与えるのみならず, 有機フッ素化合物の合成上工業的に寄与するところも少なくない｡
よって, 本論文は工学博士の学位論文として価値を有するものと認める｡
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